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The invention concerns amphophilic graft 
polymers in which the graft base is a polymer 
containing at least 5 wt % of units of formula (I) 
and optionally units of formula (II), R 1 , R 2 being R 2 
H or C1-C6 alkyl, wherein (a) styrene, C1-C2 
alkylstyrene and/or vinyltoluene and optionally 
(b) other monoethylenically unsaturated monomers 
which can be copolymerized therewith are grafted 
onto the graft base in a weight ratio of between 
1: 99 and 99: 1, and wherein the group (c) is 
optionally partially or completely cleaved off the 

graft polymers, forming amino groups. The invention also concerns processes for preparing and using the amphiphilic graft polymers as 
consolidating agents for paper, as fixing agents for disruptive water-soluble and water-insoluble agents in paper manufacture, as dispersants 
for inorganic and organic pigments, dyes, concrete and plant-protecting agents, as detergent additives, as coating material for fertilisers 
and plant-protecting agents, as floor-maintenance agents, as protective colloids for aqueous polymer dispersions, as thickeners for cosmetic 
formulations, as conditioners for skin-care agents and as a component of hair-cosmetic preparations and cosmetic preparations for oral 
hygiene. 
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(57) Zusammenfassung 

Amphiphile Pfropfpolymerisate, bei denen die Pfropfgrundlage ein Polymerisat ist, das mindestens 5 Gew.-% Einheiten der Formel 
(I) und gegebenenfalls Einheiten der Formel (ID enthalt, wobei R 1 , R 2 - H oder Ci- bis Q-Alkyl bedeuten, wobei auf die Pfropfgrundlage 
(a) Styrol, Ci- bis C2-Alkylstyro1 und/oder Vinyltoluol und gegebenenfalls (b) andere damit copolymerisierbare monoethylenisch 
ungesattigte Monomere im Gewichtsverhaltnis 1:99 bis 99:1 aufgepfropft sind und wobei die Gruppe (c) gegebenenfalls teilweise oder 
vollstandig unter Bildung von Aminogruppen aus den Pfropfpolymerisaten abgespalten ist, Verfahren zur Herstellung und Verwendung der 
amphiphilen Pfropfpolymerisate als Verfestigungsmittel ftlr Papier, als Fixiermittel fiir wasserldsliche und wasserunlflsliche Stflrstoffe bei 
der Herstellung von Papier, als Dispergiermittel fiir anorganische und organische Pigmente, Farbstoffe, Beton und Pflanzenschutzmittel, 
als Waschmitteladditiv, als Beschichtungsmaterial fiir DUngemittel und Pflanzenschutzmittel, als FuBbodenpflegemittel, als Schutzkolloid 
fur wdfirige Polymerdispersionen, als Verdicker fQr Kosmetikformulierungen, als Conditioner ftir Hautpflegemittel und als Bestandteil von 
haarkosmetischen Zubereitungen und von kosmetischen Zubereitungen fiir die Mundpflege. 
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Amphiphile Pf ropf polymerisate auf Basis von N-Vinylcarbonsaure- 
amid-Einheiten enthaltenden Pf ropf grundlagen, Verfahren zu ihrer 
Hers t el lung und ihre Verwendung 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betriff t amphiphile Pf ropfpolymerisate auf Basis 
von N-Vinylcarbonsaureamid-Einheiten enthaltenden Pfropfgrund- 

10 lagen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
Verf estigungsmittel fur Papier, als Fixiermittel fur wasser- 
losliche und wasserunldsliche Storstoffe bei der Herstellung 
von Papier, als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln, als 
Dispergiermittel fiir anorganische und organische Pigmente, Farb- 

15 stoffe, Beton- und Pf lanzenschutzmittel, als Beschichtungs - 
material fur Dungemittel und Pf lanzenschutzmittel , als Boden- 
pf legemittel, als Schutzkolloid fur wafcrige Polymerdispersionen, 
als Verdicker fiir Kosmetikf ormulierungen, als Conditioner fiir 
Hautpf legemittel und als Bestandteil von haarkosmetischen 

20 Zubereitungen und von kosmetischen Zubereitungen fiir die Mund- 
pf lege. 

Aus der DE-A-27 11 458 ist ein Verfahren zur Verlangerung der 
Haltbarkeit eines Faulnis verhindernden Schutzanstrichf ilms 

25 bekannt, wobei man auf den Schutzanstrichf ilm zur Bildung eines 
Schutzuberzugs eine Zusammensetzung aufbringt, die ein Polymer 
enthalt, das durch Polymerisation von mindestens einem Vinylmono- 
meren aus der Gruppe Methacrylsaureester , Acrylsaureester, Acryl- 
nitril, Styrol, a -Methyls tyro 1 und Vinylacetat in Anwesenheit 

30 eines hydrophilen Polymeren aus der Gruppe Polyvinylalkohol, 
Polyethylenglykol, Polypropylenglykol , Polyvinylpyrrolidon oder 
Polyvinylamin hergestellt wurde. Die Pf ropf polymeren werden durch 
radikalisch initiierte Polymerisation der Monomeren in Gegenwart 
der genannten Polymeren in einem organischen Losemittel wie 

35 Toluol hergestellt • 

Aus der US-A-4 238 579 sind Copolymerisate bekannt, die Vinyl- 
amin- und Styroleinheiten en thai ten. Sie werden durch radika- 
lisch initiierte Copolymerisation von Vinylacetamid und Styrol 
40 in Substanz oder in Losung und anschlieBende teilweise oder voll- 
standige Hydrolyse der Amidgruppen des einpolymerisierten N-Vi- 
nylacetamids unter Bildung von Aminogruppen hergestellt. Die Po- 
lymeren werden beispielsweise als Beschichtungsmittel oder als 
Harter fiir Epoxidharze verwendet. 

45 
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Aus der WO-A-95/25759 sind Pf ropf polymerisate bekannt, bei denen 
die Pf ropf grundlage ein Polymerisat ist f das jeweils mindestens 
5 Gew.-% Einheiten der Formeln 


CH 2 CH CH 2 CH 


N und/oder N 

R 2 ^ ^C R 1 R 2 ^H 


10 0 

(I) (ID 

enthalt, wobei R 1 , R 2 = H oder Ci~ bis Cg-Alkyl bedeuten. Auf die 
Pf ropf grundlage sind monoethylenisch ungesattigte Monomere im 
15 Gewichtsverhaltnis 100 : 1 bis 1 : 100 auf gepf ropf t* 


Auf die Pf ropf grundlage werden bevorzugt Monomere aus der Gruppe 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, Acryl - 
saure, Methacrylsaure, Acrylamid, Acrylnitril und Vinylacetat 
20 auf gepf ropf t . Die Pf ropf polymerisate werden beispielsweise als 
Dispergiermittel fur Pigmente, als Zusatz zu Wasch- und Reini- 
gungsmitteln, als Verfestiger fur Papier und als Mittel fur die 
Bodenverbesserung und Dungemittelkompaktierung verwendet. 

25 Soweit die oben beschriebenen Pf ropf polymerisate bei der Her- 
stellung von Papier eingesetzt werden, lafit ihre Wirksamkeit, 
insbesondere die Fixierwirkung fiir losliche und unlosliche 
Storstoffe bei der Papierherstellung noch Wunsche of fen. 

30 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue 

Pf ropfpolymerisate zur Verfugung zu stellen, die insbesondere bei 
der Herstellung von Papier losliche und unldsliche Storstoffe wie 
Pitch wirksam auf dem gebildetem Papierblatt fixieren. 


35 Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit amphiphilen Pfropf- 
polymerisaten auf Basis von N-Vinylcarbonsaureamid-Einheiten 
enthaltenden Pf ropf grundlagen, wenn die Pf ropf grundlage ein Poly- 
merisat ist # das mindestens 5 Gew. -% Einheiten der Formel 


40 CH 2 CH CH 2 CH — 

| und gegebenenf alls | 

N Einheiten der Formel ^,N^ 

r2^ R 1 R 2 H 

II 

45 0 

(I) (ID 
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enthalt, wobei R 1 , R 2 = H oder Ci- bis C6*Alkyl bedeuten, wobei 
auf die Pf ropf grundlage 

(a) Styrol, Ci bis C2"Alkylstyrol und/oder Vinyl toluol und 
5 gegebenenf alls 

(b) andere damit copolymerisierbare monoethylenisch ungesattigte 
Monomere 

im Gewichtsverhaltnis 1:99 bis 99:1 auf gepf ropf t sind und wobei 
10 die Gruppe 

R 1 — C=0 

I 

15 gegebenenf alls teilweise oder vollstandig unter Bildung von 
Aminogruppen aus den Pf ropfpolymerisaten abgespalten ist. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Her- 
stellung der obengenannten amphiphilen Pf ropf polymerisate, wobei 
20 man Monomermischungen aus 

(a) Styrol, Ci- bis C 2 -Alkylstyrol und/oder Vinyltoluol und 
gegebenenf alls 

25 (b) anderen damit copolymerisierbaren monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren 

radikalisch in Gegenwart von Polymerisaten, die mindestens 
5 Gew.-% Einheiten der Formel (I) und gegebenenf alls Einheiten 
30 der Formel (II) enthalten, als Pf ropf grundlage im Gewichts- 
verhaltnis 1:99 bis 99:1 polymerisiert und gegebenenf alls im 
AnschluB an die Pf ropf polymerisation teilweise oder vollstandig 
die Gruppe 

35 Ri — C=0 

I 

aus den Vinylcarbonsaureamid-Einheiten der Formel I unter Bildung 
von Aminogruppen abspaltet. 

40 

Die oben beschriebenen amphiphilen Pf ropf polymer en werden mit 
besonderem Vorteil als Fixiermittel fur losliche und kolloidale 
Storstoffe bei der Papierherstellung verwendet. Solche Stor- 
stof fe sind beispielsweise in Form von Huminsauren/ Lignin- 
45 sulfonate Kieselsauren oder Holzextrakt im Papierstoff enthalten. 
Die amphiphilen Pf ropfpolymeren werden zur Fixierung von unlos- 
lichen, lipophil/hydrophoben Stdrstoffen, sogenannten Stickies 
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oder White Pitch verwendet. AuBerdem eignen sie sich als Disper- 
giermittel in der Papier streicherei . Von den oben beschriebenen 
Anwendungen ist auBerdem ihr Einsatz als Schutzkolloid fur 
Acrylat-, Styrol- und Butadiendispersionen und der Zusatz zu 
5 Wasch- und Reinigungsmitteln von Interesse. 

Als Pf ropf grundlage dienen Polymer i sate, die mindestens 5 Gew. -% 
Einheiten der oben angegebenen Formel I einpolymerisiert enthal- 
ten. Als Pf ropf grundlage kann man auch hydrolisierte Poly-N-vi- 
10 nylcarbonsaureamide einsetzen, die durch Behandlung von Poly-N- 
vinylcarbonsaureamiden mit Sauren oder Basen zuganglich sind, 
und die neben den Einheiten der Formel I Einheiten der Formel 


CH 2 CH 

15 | 

N (ID 

R 2 H 

enthalten, wobei R 2 dieselbe Bedeutung hat wie in Formel I. Die 
20 Pf ropfgrundlage kann gegebenenf alls bis zu 95 Gew.-% an Einheiten 
der Formel II enthalten. 

Den Einheiten der Formel I liegen beispielsweise folgende 
Monomere zugrunde: N-Vinylf ormamid, N - Vinyl - N - me thy 1 f ormami d , 

25 N-Vinylacetamid, N- Vinyl -N-methylacetamid, N- Vinyl -N-ethylaceta- 
mid, N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und N- Vinyl - 
Butyramid. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet man vorzugs- 
weise N-Viny If ormamid. Diese Monomeren konnen zur Herstellung von 
Polymerisaten allein, in Mischung miteinander, z.B. Mischungen 

30 aus N-Vinylf ormamid und N-Vinylacetamid oder zusammen mit anderen 
copolymer i si erbaren Monomeren eingesetzt werden. Verfahren zur 
Herstellung solcher Homo- und Copolymerisate mit anderen Mono- 
meren sind bekannt, vgl. EP-B-0 071 050, EP-B-0 215 387, 
EP-B-0 251 182, EP-A-0 528 409 und EP-A-0 337 310. 

35 

Als andere, mit den N- Vinyl carbons aureami den copolymer isier- 
bare Monomere eignen sich beispielsweise monoethylenisch unge- 
s&ttigte Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen wie Acrylsaure, 
MethacrylScLure, Dimethacrylsaure, Ethacryls&ure, Maleins^ure, 

40 Citraconscture, Methylenmalonsaure, Allylessigsaure, Vinylessig- 
saure, Crotonsaure, Fumarsaure, Mesaconsaure und Itaconsaure. 
Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet man vorzugsweise Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Maleinsaure oder Mischungen der genannten 
Carbonsauren. Die monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren kon- 

45 nen in Form der freien S&ure und - soweit vorhanden - der Anhy- 
dride oder in partiell oder in vollst&ndig neutralisierter Form 
bei der Copolymer isation eingesetzt werden. Urn diese Monomeren 
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zu neutralisieren, verwendet man vorzugsweise Alkalimetall - oder 
Erdalkalimetallbasen, Ammoniak oder Amine, z.B. Natronlauge, 
Kalilauge, Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat , Magnesium - 
oxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid, gasfdrmiges oder wafiriges 
5 Ammoniak, Triethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanol- 
amin, Morpholin, Diethylentriamin oder Tetraethylenpentamin. 

Weitere geeignete Comonomere zur Herstellung der Pf ropf grundlage 
sind beispielsweise die Ester, Amide und Nitrile der oben ange- 

10 gebenen Carbons&uren, z.B. Acryls&uremethylester , Acrylsaure- 
ethylester , Methacrylsauremethylester , Methacrylsaureethylester , 
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat , 
Hydroxye thylme thacrylat , Hydroxypropylmethacrylat , Hydroxyiso - 
butylacrylat , Hydroxyisobutylme thacrylat , Male ins auremonome thy 1 - 

15 ester, Maleinsauredimethylester, Maleinsauremonoethylester , 

Maleinsaurediethylester, 2 -Ethylhexylacrylat , 2 -Ethylhexylme th- 
acrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N, N- Dimethyl acrylamid, N- 
tert. -butylacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Dimethyl - 
aminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethyl - 

20 methacrylat, sowie die Salze der zuletzt genannten Monomeren mit 
Carbonsauren oder Mineralsauren sowie die quaternierten Produkte. 

AuBerdem eignen sich als andere copolymer is ierbare Monomere 
Acrylamidoglykolsaure, Vinylsulf ons&ure, Allylsulf onsaure, Meth- 

25 allylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure, Acryls^ure- (3-sulfo- 
propyl) ester , Methacrylsaure(3-sulfopropyl) ester und Acrylamido- 
methylpropansulf onsaure sowie Phosphonsauregruppen enthaltende 
Monomere, wie Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure und Acryl- 
amidomethanpropanphosphonsaure. Auch diese Sauregruppen ent- 

30 haltenden Monomeren konnen in Form der freien Sauren oder in 

partiell oder vollstandig neutralisierter Form eingesetzt werden. 
Geeignete Basen fur die Neutralisation wurden bereits oben 
genannt. Vorzugsweise setzt man Natronlauge oder Ammoniak ein. 

35 Weitere geeignete, mit N-Vinylcarbonsaureamiden copolymerisier- 
bare Verbindungen sind N-Vinylpyrrolidon, N- Vinylcaprolactam, 
N- Vinyl imidazol, N-Vinyl- 2 -methyl imidazol, N- Vinyl- 4 -methyl - 
imidazol, Diallylammoniumchlorid, Vinylacetat und Vinylpropionat . 
Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen der genannten 

40 Monomeren einzusetzen. 

Die als Pf ropf grundlage eingesetzten Copolymeren enthalten minde- 
stens 5, meistens mindestens 20 und bevorzugt mindestens 
50 Gew. -% N-Vinylamide einpolymerisiert . 

45 
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Die Herstellung der als Pf ropf grundlage eingesetzten Copoly- 
merisate erfolgt nach bekannten Verfahren, z.B. der Losungs-, 
Fallungs-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation unter 
Verwendung von Verbindungen, die unter den Polymer isationsbedin- 
5 gungen Radikale bilden. Die Polymerisationstemperaturen liegen 
iiblicherweise in dem Bereich von 30 bis 200, vorzugsweise 40 bis 
110°C. Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Azo- und Peroxy- 
verbindungen sowie die ublichen Redoxinitiatorsysteme, wie Kom- 
binationen aus Wasserstof f peroxid und reduzierend wirkenden Ver- 
10 bindungen, z.B. Natriumsulf it , Natriumbisulf it , Natriumf ormal - 
dehydsulf oxilat und Hydrazin. Diese Systeme konnen gegebenenf alls 
zusatzlich noch geringe Mengen eines Schwermetallsalzes en thai - 
ten. 

15 Die Homo- und Copolymeren von N-Vinylcarbonsaureamiden besitzen 
K-Werte von mindestens 7 bis 300, vorzugsweise 10 bis 250. Die 
K-Werte werden bestimmt nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, 
Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in waBriger Losung bei 
25°C und bei Konzentrationen, die je nach K-Wert-Bereich zwischen 

20 0,1 % und 5 % liegen. Aus den oben beschriebenen Homo- und 

Copolymer isaten erhalt man durch teilweise Abspaltung der Gruppe 

R 1 C= O , 

I 

25 in der R 1 = H oder Ci- bis Ce-Alkyl ist, unter Bildung von Amin- 
bzw. Ammoniumgruppen als Pf ropf grundlage zu verwendende gegebe- 
nenf alls hydrolysierte Copolymerisate, die Einheiten der Forraeln 
I und II aufweisen. Wenn hydrolysierte Copolymerisate der 
N-Vinylcarbonsaureamide als Pf ropf grundlage eingesetzt werden, 

30 konnen auch die eingesetzten Comonomeren je nach gewahlter 

Hydrolysebedingung chemisch verandert werden, z.B. entstehen aus 
Vinylacetat- Einheiten Vinylalkohol -Einheiten und aus Acrylsaure- 
methylester-Einheiten Acrylsaure- Einheiten und aus Acrylnitril- 
Einheiten Acrylamid- bzw. Acrylsaure -Einheiten. 

35 

Als Hydrolysemittel eignen sich Mineralsauren, wie Halogenwasser- 
stoffe, die gasformig oder in waBriger Losung eingesetzt werden 
konnen. Vorzugsweise verwendet man Salzsaure, Schwef elsaure, Sal- 
petersaure und Phosphonsaure sowie organische Sauren, wie Ci- bis 
40 Cs-Carbonsauren und aliphatische oder aromatische Sulf onsauren. 
Pro Formylgruppenaquivalent , das aus den einpolymerisierten Ein- 
heiten I abgespalten werden soli, kann man z.B. 0,05 bis 2, 
vorzugsweise 1 bis 1,5 Molaquivalente einer Saure einsetzen. 

45 Die Hydrolyse der einpolymerisierten Einheiten der Struktur I 
kann auch mit Hilfe von Basen vorgenommen werden, z.B. von 
Metal lhydroxiden, insbesondere von Alkalimetall - und Erdalkali- 
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metallhydroxiden. Vorzugsweise verwendet man Natriumhydroxid oder 
Kaliumhydroxid. Die Hydrolyse kann gegebenenf alls auch in Gegen- 
wart von Ammoniak oder Aminen durchgefuhrt werden. Die Vinylamin- 
einheiten konnen in Form der freien Amine oder auch als Ammonium- 
5 salze zur Pfropfung eingesetzt werden. 

Die oben beschriebenen Polymerisate, die Einheiten der Formel I 
und gegebenenf alls II enthalten, werden der Pfropfung mit Styrol, 
Alkylstyrolen und/oder Vinyl toluol unterzogen. Nach der Pfrop- 
10 fungsreaktion kann das resultierende Pf ropf polymere gegebenen- 
falls unter den oben genannten Bedingungen nachtraglich hydro - 
lysiert werden. Danach liegen je nach den Hydrolysebedingungen 
funktionelle Gruppen der Formeln I und/oder II vor. 

15 Zur Pfropfung wird vorzugsweise Styrol, Alkylstyrol, wie 

a-Methylstyrol und a - Ethyls tyrol , und/oder Vinyl toluol als nicht 
hydrolysierbares und hydrophobes Monomer verwendet. Es ist 
selbstverstandlich auch moglich, Mischungen von Styrol und/oder 
a -Alkylstyrol en und oder Vinyltoluol mit alien in der 

20 WO-A-95/25759 bereits genannten und zur Pfropfung geeigneten 
Monomeren einzusetzen. Diese Monomeren sind oben als Comonomere 
fur die Herstellung der Pf ropf grundlage beispielhaft genannt. 
Darunter fallen in bevorzugten Mafie Acrylnitril, Acrylsaure-n-bu- 
tylester , Methacrylsaure-n-butylester, Dimethylaminoethylacrylat 

25 oder 2-Ethylhexylacrylat. 

Bevorzugt werden solche amphiphilen Pf ropf polymerisate, die 
dadurch erhaltlich sind, da£ man auf eine Pf ropf grundlage aus 
einem Homopolymerisat aus N - Vinyl formamid oder aus einem Copoly- 
30 merisat aus N- Vinyl formamid und N-Vinylcaprolactam Monomer- 
mi schung en aus 

(a) 5 bis 100 Gew. -% Styrol, Ci- bis C2 -Alkylstyrol und/oder 
Vinyltoluol und 

35 

(b) 0 bis 95 Gew. -% anderen copolymerisierbaren monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren auf pf ropf t. 

Besonders bevorzugt sind amphiphile Pf ropf polymerisate zu deren 
40 Herstellung man auf eine Pf ropf grundlage aus Poly-N- Vinyl formamid 
Styrol aufpfropf t und im Anschlufi an die Pf ropfpolymerisation 5 
bis 100 % der Formylgruppen unter Bildung von Aminogruppen aus 
dem Pf ropfpolymerisat abspaltet. 

45 Zur Herstellung der Pf ropf polymerisate wird Styrol, Alkylstyrol 
und/oder Vinyltoluol in Gegenwart der Pf ropf grundlage vorzugs- 
weise in wafiriger Losung radikalisch polymerisiert . Eine bevor- 
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zugte Art der Herstellung der Pf ropf copolymerisate ist die 
Losungspolymerisation, wobei die als Pf ropf grundlage eingesetzten 
Polymerisate, vorzugsweise in geloster Form vorliegen. Das aufzu- 
pfropfende Styrol und/oder Alkylstyrol und gegebenenf alls weitere 
5 zugesetzte Monomere werden dann der Polymerlosung entweder lang- 
sam oder auf einmal zugesetzt und in der Polymerlosung suspen- 
diert. Fur die Losungspolymerisation eignen sich beispielsweise 
inerte L6semittel f wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n- Propa- 
noic n-Butanol, sek. -Butanol, Tetrahydrof uran, Dioxan, sowie 
10 Mischungen der genannten inerten Losemittel. Bevorzugt ist die 
Losungspolymerisation in Wasser Oder in Mischungen aus Wasser und 
Alkoholen. Die Pf ropf copolymerisation kann kontinuierlich Oder 
diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

15 Die Pf ropf copolymerisate werden im allgemeinen unter Mitver- 
wendung von radikalischen Initiatoren hergestellt. Als radikal- 
bildende Initiatoren sind vorzugsweise alle diejenigen Ver- 
bindungen geeignet, die bei der jeweils gewahlten Polymerisati - 
onstemperatur eine Halbwertszeit von weniger als 3 Stunden auf - 

20 weisen. Falls man die Polymerisation zunachst bei niedriger 

Tempera tur startet und bei hoherer Tempera tur zu Ende fahrt, so 
ist es zweckmaBig, mit mindestens zwei bei verschiedenen Tempe- 
raturen zerfallenden Initiatoren zu arbeiten, namlich zunachst 
einen bereits bei niedrigerer Temperatur zerfallenden Initiator 

25 fiir den Start der Polymerisation einzusetzen und dann die Haupt- 
polymerisation mit einem Initiator zu Ende zu fiihren, der bei 
hoherer Temperatur zerfcillt. Man kann wasserlosliche sowie 
wasserunlosliche Initiatoren oder Mischungen von wasserloslichen 
und wasserunloslichen Initiatoren einsetzten. Die in Wasser un- 

30 loslichen Initiatoren sind dann in der organischen Phase loslich. 
Fiir die im folgenden angegebenen Temperaturbereiche kann man 
beispielsweise die dafiir auf gef iihrten Initiatoren verwenden. 

Temperatur: 30 bis 60°C: 

35 

Acetylcyclohexansulf onylperoxid, Diacetylperoxydicarbonat , Dicy- 
clohexylperoxydicarbonat , Di - 2 - ethylhexylperoxydicarbonat , tert . - 
Butylperneodecanoat, 2,2' -Azobis- (4 -methoxy-2 , 4 -dimethyl valero- 
nitril) , 2,2' -Azobis (2 -methyl -N-phenylpropionamidin) dihydro- 
40 chlorid, 2,2' - Azobis - (2 -methylpropionamidin) dihydrochlorid. 

Temperatur: 60 bis 80°C: 


tert. -Butylperpivalat , Dioctanoxyperoxid, Dilauroylperoxid, 
45 2,2' -Azobis- (2 , 4 -dimethylvaleronitril) . 
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Temperatur: 80 bis 100°C: 
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Dibenzoylperoxid, tert. -Butylper-2 -ethylhexanoat , tert. -Butylper- 
maleinat, 2,2' -Azobis- (isobutyronitril) , Dimethyl -2, 2' -azobisiso- 
5 butyrat, Natriumpersulf at , Kaliumpersulf at , Ammoniumpersulf at . 

Temperatur: 100 bis 120°C: 

Bis- (tert. -butylperoxy) -cyclohexan, tert. -Butylperoxyisopropyl- 
10 carbonat, tert. -Butylperace tat, Wasserstof fperoxid. 

Temperatur: 120 bis 140°C: 

2,2-Bis- (tert. -butylperoxy) -butan, Dicumylperoxid, Di-tert. -amyl- 
15 peroxid, Di- tert . -butylperoxid. 

Temperatur: > 140°C: 

p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und 

20 tert. -Butylhydroperoxid. Verwendet man zusatzlich zu den genann- 
ten Initiatoren noch Salze Oder Komplexe von Schwermetallen, z.B. 
Kupfer-, Kobalt-, Mangan-, Eisen-, Vanadium-, Nickel- und Chrom- 
salze oder organische Verbindungen, wie Benzoin, Dimethylanilin 
oder Ascorbinsaure, so konnen die Halbwertszeiten der angegebenen 

25 radikalbildenden Initiatoren verringert werden. So kann man bei- 
spielsweise tert . -Butylhydroperoxid unter Zusatz von 5 ppm Kup- 
fer -II- acetylacetonat bereits so aktivieren, dafi bereits bei 100°C 
polymerisiert werden kann. Die reduzierende Komponente von Redox - 
katalysatoren kann auch beispielsweise von Verbindungen wie 

30 Natriumsulf it, Natriumbisulf it , Natriumf ormaldehydsulf oxylat und 
Hydrazin gebildet werden. Bezogen auf die bei der Polymerisation 
eingesetzten Monomeren verwendet man z.B. 0,01 bis 20, vorzugs- 
weise 0,05 bis 10 Gew. -% eines Polymerisationsinitiators oder 
einer Mischung mehrerer Polymerisationsinitiatoren. Als Redox - 

35 komponenten setzt man 0,01 bis 15 % der reduzierend wirkenden 
Verbindungen zu. Schwermetalle werden beispielsweise im Bereich 
von 0,1 bis 100 ppm, vorzugsweise 0,5 bis 10 ppm eingesetzt. Oft 
ist es von Vorteil, eine Kombination aus Peroxid, Reduktionsmit- 
tel und Schwermetall als Redoxkatalysator einzusetzen. 

40 

Die Copolymerisation von Styrol, Alkylstyrol und/oder Vinyl toluol 
und eventuellen weiteren Monomeren in Gegenwart der Pfropfgrund- 
lage mit Einheiten der Formeln I und gegebenenf alls II kann auch 
durch Einwirkung von ultravioletter Strahlung, gegebenenf alls in 
45 Gegenwart von UV- Initiatoren, durchgefuhrt werden. Fur das Poly- 
merisieren unter Einwirkung von UV-Strahlen setzt man die dafur 
iiblicherweise in Betracht kommenden Photoinitiatoren bzw. Sen- 
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sibilisatoren ein. Hierbei handelt es sich beispielsweise urn 
Verbinciungen wie Benzoin und Benzoinether , a-Methylbenzoin oder 
a-Phenylbenzoin. Auch sogenannte Triplett-Sensibilisatoren, wie 
Benzyldiketale, konnen verwendet werden. Als UV-Strahlungsquellen 
5 dienen beispielsweise neben energiereichen UV-Lampen, wie Kohlen- 
bogenlampen, Quecksilberdampf lampen oder Xenonlampen auch UV-arme 
Lichtquellen, wie Leuchtstof f rohren mit hohem Blauanteil. 

Um Pf ropfpolymerisate mit niedrigem K-Wert herzustellen, wird die 
10 Pf ropf copolymerisation zweckmaBigerweise in Gegenwart von Reglern 
durchgef iihrt . Geeignete Regler sind beispielsweise Mercapto- 
verbindungen, wie Mercaptoethanol , Mercaptopropanol , Mercapto- 
butanol , Mercaptoessigsaure, Mercaptopropionsaure, Butylmercaptan 
und Dodecylmercaptan. Als Regler eignen sich auBerdem Allyl- 
15 verbindungen, wie Allylalkohol, Aldehyde, wie Formaldehyd, Acet- 
aldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und I sobutyr aldehyd, 
Ameisensaure, Ammoniumf ormiat , Propionsaure, Hydrazinsulf at und 
Butenole. Falls die Polymerisation in Gegenwart von Reglern 
durchgefiihrt wird, benotigt man davon 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen 
20 auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. 

Ublicherweise wird die Pf ropfpolymerisation bei Temperaturen von 
20 bis 200°C durchgefiihrt, wobei man gegebenenf alls unter erhohtem 
Druck arbeitet. Der bevorzugte Tempera turbereich liegt jedoch bei 
25 30 bis 120°C. 

Wenn die Reaktionen in Losung durchgefuhrt werden, wahlt man 
zweckmaBigerweise Konzentrationen zwischen 5 und 80 Gew.-%. Der 
bevorzugte Konzentrationsbereich liegt bei 10 bis 60 Gew.-%. 

30 

Eine bevorzugte Herstellungsart fur die amphiphilen Pf ropf- 
polymerisate ist das Eintopf verf ahren, wobei in einem Reaktor zu- 
nachst die Pf ropf grundlage hergestellt, dann sofort die Pfropf- 
komponente auf einmal zugesetzt und dann polymerisiert Oder w^h- 
35 rend der Polymerisation nach Fortschritt der Reaktion zudosiert 
wird. 

Die Pf ropfpolymerisate besitzen K-Werte von mindestens 7 bis 300, 
bestimmt nach H . Fikentscher in 5 gew.-%iger wSBriger Losung bei 
40 25°C und pH 7. Die K-Werte der Pf ropf polymerisate liegen vorzugs- 
weise in dem Bereich von 10 bis 200. Den angegebenen K-Werten 
entsprechen Molmassen My, von 200 bis 10 Millionen. Die Molmassen 
M w betragen vorzugsweise 500 bis 5 Millionen. Die Molmassen M w 
wurden mit Hilfe der Lichtstreuung bestimmt. 

45 
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Die so erhaltlichen amphiphilen Pf ropfpolymerisate werden als 
Verf estigungsmittel fur Papier, als Fixiermittel fur wasser- 
losliche und wasserunlosliche Storstoffe bei der Herstellung 
von Papier, als Dispergiermittel fur anorganische und organische 
5 Pigmente, Farbstoffe, Beton und Pf lanzenschutzmittel , als Wasch- 
mitteladditiv, als FuBbodenpf legemittel , als Schutzkolloid fur 
waBrige Polymerdisperisonen, als Verdicker fur Kosmetikf ormu- 
lierungen, als Conditioner fur Hautpf legemittel und als Bestand- 
teil von haarkosmetischen Zubereitungen und von kosmetischen 
10 Zubereitungen fur die Mundpflege verwendet. 

Bei der Anwendung in Waschmitteln wirken die amphiphilen Pf ropf- 
polymerisate als vergrauungsinhibierender Zusatz, fordern beim 
Waschen die Schmutzablosung (Soil -release Effekt) und inhibieren 
15 die Farbubertragung. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile. Die 
K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58 
bis 64 und 71 gis 74 (1932) bei einer Temperatur von 25°C, einem 
20 pH-Wert von 7 und unter den in den Beispielen jeweils angegebenen 
Konzentrationen bestimmt. Die Molmassen Mw wurden nach der Methode 
der Lichtstreuung bestimmt. 

Beispiele 

25 

Pf ropf grundlage A 

In einem 2 1 fassenden GefaB werden 823 g Wasser, 7,69 g 85 %ige 
Phosphorsaure und 6,72 g 50 %ige waBrige Natronlauge vorgelegt. 

30 Der pH-Wert betragt 6,5. Das GefaB wird evakuiert, wobei zunachst 
ein Druck von 600 mbar und spater von 500 mbar eingestellt wird. 
Der Inhalt des GefaBes wird auf eine Temperatur von 80°C erhitzt. 
Innerhalb von 2 Stunden wird bei 80°C 245 g N- Vinyl formamid (Zu- 
lauf 1) und in 3 Stunden 1,8 g 2,2' -Azobis (2-Methylpropion- 

35 amidin) -dihydrochlorid gelost in 117 g Wasser (Zulauf 2) zu- 

dosiert. Nach Zulauf ende wird das Reaktionsgemisch noch 3 Stunden 
bei 80°C geruhrt. Wahrend der gesamten Reaktionszeit destilliert 
man insgesamt 149 g fluchtige Anteile ab, die kondensiert werden. 
Man erhalt eine waBrige Losung mit einem Feststof f gehalt von 

40 24,4 %. Der K-Wert des Poly-N-Vinylf ormamids betragt 63,3 (gemes- 
sen in 1 %iger waBriger Losung) . Die Molmasse Mw betragt 70000. 

Pf ropf grundlage B 

45 In einem 2 1 fassenden GefaB werden 100 g Wasser, 2,8 g 75 %ige 
Phosphorsaure und 1,9 g 50 %ige waBrige Natronlauge vorgelegt. 
Der pH-Wert der Losung betragt 6,5. Die waBrige Losung wird 
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unter einer Stickstof f atmosphare auf 73°C erhitzt und der Druck 
auf 350 mbar eingestellt. Innerhalb von 2 Stunden dosiert man 
dann 200 g N - Vinyl formamid (Zulauf 1) und innerhalb von 3 Stunden 
eine Losung von 0,78 g 2 , 2 ' -Azobis (2 -Methylpropionamidin) dihydro- 
5 chlorid in 100 g Wasser {Zulauf 2) zu der auf 73°C erhitzten 
waBrigen Losung . Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das 
Reaktionsgemisch noch 3,5 Stunden bei 73°C auspolymerisiert . 
Wahrend der gesamten Reaktionszeit destilliert man fluchtige 
Anteile aus dem Reaktionsgemisch und kondensiert sie. Die Menge 

10 des Kondensats betragt insgesamt 400 g. Beim Abkuhlen wird die 
Menge an Wasser, die abdestilliert wurde, durch Wasser ersetzt. 
Man erhalt eine klare, farblose waBrige Losung mit einem Fest- 
stoffgehalt von 15,5 %. Der K-Wert des Poly -N-Vinylf ormamids 
betragt 84,7 (bestiramt in 0,5 %iger wafiriger Losung). Die Mol- 

15 masse M w des Polymeren betragt 300000. 

Pf ropf grundlage C 

In einem Reaktor legt man eine waBrige Losung von 1,8 g NaH2P04 in 
20 700 g Wasser vor und erhitzt die waBrige Losung im Stickstoff- 
strom auf eine Temperatur von 70°C. Sobald diese Temperatur er- 
reicht ist, gibt man innerhalb von 2 Stunden eine waBrige Losung 
von 180 g N-Vinylf ormamid und 20 g N-vinylcaprolactam in 150 g 
Wasser sowie innerhalb von 3 Stunden eine waBrige Losung von 
25 1,6 g 2,2' -Azobis (2 -Methylpropionamidin) dihydrochlorid in 50 g 
Wasser gleichmaBig zu. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 
eine Stunde bei 75°C geruhrt. Man erh&lt eine waBrige Copoly- 
merisatlosung mit einem Feststof fgehalt von 17,3 %. Der K-Wert 
des Copolymerisats betragt 78 (bestimmt bei einer Polymerkonzen- 
30 tration von 1 % in 5 %iger waBriger Natriumchloridlosung) . Die 
Molmasse M w des Polymeren betragt 200000. 

Beispiel 1 

35 In einem Reaktor, der mit Riihrer, Riickf luBkuhler und Dosiervor- 
richtungen versehen ist, werden 1003,6 g der 15,5 %igen waBrigen 
Losung von Pf ropf grundlage B vorgelegt und unter Stickstoff auf 
eine Temperatur von 85°C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht 
ist, gibt man innerhalb von 3 Stunden 5,18 g Styrol und innerhalb 

40 von 4 Stunden eine waBrige Losung von 0,1 g 2,2' -Azobis (2 -Methyl- 
propionamidin) dihydrochlorid in 30 g Wasser gleichmaBig zu. Nach 
der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 
einer Temperatur von 85°C geruhrt. Man erhalt eine waBrige Losung 
eines Pf ropfpolymerisats mit einem Feststof fgehalt von 17 %. Der 

45 K-Wert des Pf ropf polymeren betr&gt 85,6 (gemessen in 1 %iger waB- 
riger Losung), die Molmasse M„ 313000. 
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Beispiel 1.1 

5 450 g der nach Beispiel 1 erhaltenen waBrigen .Polymerlosung wer- 
den unter Riihren auf eine Temperatur von 80°C erhitzt. Innerhalb 
von einer Stunde fugt man 86 g einer 50 %igen waBrigen Natron- 
lauge zu und ruhrt das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 80°C. 
Es wird dann abgekiihlt und durch Zugaben von 85 g konzentrierter 
10 Salzsaure auf pH 7 eingestellt. Der Hydrolysegrad des mit Styrol 
gepfropften Poly-N- Vinylf ormamids betragt 100 %. Die Molmasse des 
Polymeren betragt 200000. 

Beispiel 1.2 

15 

400 g der nach Beispiel 1 erhaltenen waBrigen Losung des Pfropf- 
polymerisates werden unter Riihren auf eine Temperatur von 80° 
erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, fugt man innerhalb 
von einer Stunde 57,5 g einer 50 %igen waBrigen Natronlauge zu 
20 und ruhrt das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 80°C. Danach 
wird es abgekiihlt und durch Zugabe von 57 g konzentrierter Salz- 
saure auf einen pH-Wert von 7 eingestellt. Der Hydrolysegrad des 
Pfropf polymeren betragt 75 %. Das Propf polymer hat eine Molmasse 
von 230000. 

25 

Beispiel 2 

In dem im Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 1047 g der 
15,5 %igen waBrigen Losung der Pf ropf grundlage B in einem Stick - 

30 stoff strom auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. Sobald diese 
Temperatur erreicht ist, dosiert man innerhalb von 3 Stunden 
9,0 g Styrol und innerhalb von 4 Stunden eine waBrige Losung 
von 0,18 g 2, 2' -Azobis (2 -methylpropionamidin) dihydrochlorid in 
30 g Wasser gleichmaflig zu. Um das Reaktionsgemisch nachzupoly- 

35 merisieren, gibt man anschliefiend 0,5 g 2, 2 ' -Azobis (2 -methyl- 
propionamidin) dihydrochlorid zu und ruhrt das Reaktionsgemisch 
noch 2 Stunden bei 85°C. Man erhalt eine waBrige Losung eines 
Pf ropfpolymerisats mit einem Feststof f gehalt von 17,2 %. Der 
K-Wert des Pf ropf polymeren betragt 85,6 (gemessen in 1 %iger 

40 waBriger Losung), die Molmasse My, 325000. 


45 
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Beispiel 2.1 

5 500 g der nach Beispiel 2 erhaltenen w&Brigen Losung des Pfropf - 
polymeren werden auf eine Tempera tur von 80°C erhitzt und inner - 
halb von einer Stunden mit 97 g einer 50 %igen wafirigen Natron - 
lauge versetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschliefiend noch 
2 Stunden geruhrt, abgekuhlt und durch Zugabe von 99 g konzen- 
10 trierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 7 eingestellt. Der 
Hydrolysegrad des Pfropf polymer en betragt 100 %. Das hydro - 
lysierte Pfropf polymer isat hat eine Molmasse M w von 212000. 

Beispiel 2.2 

15 

477,5 g der nach Beispiel 2 erhaltenen wafirigen Losung des 
Pf ropfpolymeren werden auf eine Temperatur von 80°C erhitzt und 
innerhalb von einer Stunde mit 69,4 g einer 50 %igen wafirigen 
Natronlauge versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 
20 80°C geruhrt, danach abgekuhlt und durch Zugabe von 69 g konzen- 
trierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 7 eingestellt. Der 
Hydrolysegrad des Pf ropfpolymeren betragt 75 %. Das hydrolysierte 
Pf ropfpolymerisat hat eine Molmasse M w von 250000. 

25 Beispiel 3 

In dem in Beispiel 1 angegebenen Reaktor erhitzt man 819,7 g der 
24,4 %igen wafirigen Losung von Pfropf grundlage A in einem Stick - 
stoff strom auf eine Temperatur von 85°C. Bei dieser Temperatur 

30 gibt man dann innerhalb von 3 Stunden 6,0 g Styrol und innerhalb 
von 4 Stunden eine wafirige Losung von 0,12 g 2,2'-Azobis- 
( 2 -Me thylpropionamidin) dihydrochlorid in 30 g Wasser gleichm&Big 
zu. Zur Nachpolymer isat ion ftigt man anschliefiend 0,5 g 2,2' -Azo- 
bis (2 -Methylpropionamidin) dihydrochlorid zu und rtihrt das Reak- 

35 tionsgemisch noch 2 Stunden bei einer Temperatur von 85°C. Man 
erh&lt eine w&firige Losung eines Pf ropfpolymeren mit einem Fest- 
stoffgehalt von 23,4 % und einer Molmasse Mw von 74000. 

Beispiel 3.1 

40 

430 g der nach Beispiel 3 hergestellten w&firigen Losung des 
Pf ropfpolymeren werden auf eine Temperatur von 80°C erhitzt und 
innerhalb von einer Stunde mit 118 g einer 50 %igen wafirigen 
Natronlauge versetzt. Nach Zugabe der Natronlauge wird das Reak- 
45 tionsgemisch noch 2 Stunden bei 80°C geruhrt, danach abgekuhlt 
und durch Zugabe von 108 g konzentrierter Salzsaure auf einen 
pH-Wert von 7 eingestellt. Der Hydrolysegrad des Pfropf poly- 


WO 98/25981 PCT7EP97/06652 

15 

merisats betragt 100 %. Das hydrolysierte Pf ropf polymerisat hat 
eine Molmasse Mw von 50000. 

Beispiel 3.2 

5 

375 g der nach Beispiel 3 erhaltenen waBrigen Losung einer 
Pf ropfpolymerisats werden auf eine Temperatur von 80°C erhitzt 
und innerhalb von einer Stunde mit 77,3 g eine 50 %igen waBrigen 
Natronlauge versetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend noch 
10 2 Stunden bei 80°C geruhrt, danach abgekuhlt und durch Zugabe von 
75 g konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 7 einge- 
stellt. Der Hydrolysegrad des Pfropf polymerisats betragt 75 %. 
Das hydrolysierte Pf ropfpolymerisat hat eine Molmasse M w von 
75000. 

15 

Beispiel 4 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 901,6 g der 
24,4 %igen waBrigen Losung von Pf ropf grundlage A vorgelegt und 

20 im Sticks toff strom auf 85°C erhitzt. Bei dieser Temperatur werden 
dann innerhalb von 3 Stunden 11,0 g Styrol und innerhalb von 
4 Stunden eine waBrige Losung von 0,22 g 2 , 2 ' -Azobis (2 -Methyl - 
propionamidin) dihydrochlorid in 30 g Wasser gleichmaBig zu- 
dosiert. Danach fugt man 0,5 g 2 , 2' -Azobis (2 -Methylpropion- 

25 amidin) dihydrochlorid zu und ruhrt das Reaktionsgemisch noch 

2 Stunden zur Nachpolymerisation bei 85°C. Man erhalt eine waBrige 
Polymerlosung mit einem Feststof f gehalt von 23,5 %. Die Molmasse 
M w des Pf ropfpolymeren betragt 77000. 

30 Beispiel 4.1 

470 g der nach Beispiel 4 erhaltenen waBrigen Losung des Pfropf - 
polymerisats werden auf 80°C erhitzt und innerhalb einer Stunde 
mit 129 g einer 50 %igen waBrigen Natronlauge versetzt. Das Reak- 
35 tionsgemisch wird anschlieBend noch 2 Stunden geruhrt, danach ab- 
gekuhlt und durch Zugabe von 123 g konzentrierter Salzsaure auf 
einen pH-Wert von 7 eingestellt. Der Hydrolysegrad des Pfropf - 
polymeren betragt 100 %. Die Molmasse M w des hydrolysierten 
Pf ropfpolymerisats betr&gt 52000. 

40 

Beispiel 4.2 

425 g der nach Beispiel 4 erhaltenen waBrigen Losung des Pfropf - 
polymerisats werden auf 80°C erhitzt und innerhalb einer Stunde 
45 mit 87,6 g 50 %iger waBriger Natronlauge versetzt. Das Reaktions- 
gemisch wird anschlieBend 2 Stunden geruhrt, danach abgekuhlt und 
durch Zugabe von 85 g konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert 
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von 7 eingestellt. Der Hydrolysegrad des Pf opf polymerisats be- 
tragt 75 %. Das hydrolysierte Pf ropfpolymerisat hat eine Molmasse 
Mw von 49000. 

5 Beispiel 5 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 941 g der 
17 %igen waBrigen Losung von Pf ropf grundlage B in einer Stick - 
stof f atmosphare auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. Bei dieser 

10 Temperatur dosiert man innerhalb von 3 Stunden ein Monomergemisch 
aus 23,58 g n-Butylacrylat , 5,05 g Styrol und 3,37 g Acrylnitril 
sowie getrennt davon innerhalb von 4 Stunden ein waBrige Losung 
von 0,64 g 2 , 2 ' -Azobis (2 -methylpropionamidin) dihydrochlorid in 
100 g Wasser gleichmaBig zu. Danach fugt man 0,3 g 2,2'-Azobis- 

15 (2 -methylpropionamidin) dihydrochlorid zu und ruhrt das Reaktions- 
gemisch noch 2 Stunden bei 85°C. Man erhalt eine weiBe Polymer- 
dispersion mit einem Feststof f gehalt von 18,1 %. Die Molmasse M w 
des Polymeren betragt 357000. 

20 Beispiel 6 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 1123 g der 
waBrigen Losung von Pf ropf grundlage B in einer Stickstoff- 
atmosphare auf 60°C erhitzt. Bei dieser Temperatur dosiert man 

25 innerhalb von 3 Stunden 76,8 g Styrol und innerhalb von 4 Stunden 
3,0 g eine Losung von 3,0 g VA 044 in 30 g Toluol gleichmaBig zu. 
Danach gibt man 0,5 g VA 044 zum Reaktionsgemisch und ruhrt es 
zur Nachpolymerisation 3 Stunden bei 70°C. Man erhalt eine weiBe 
Polymerdispersion mit einem Feststof f gehalt von 16 %. Das Polymer 

30 hat eine Molmasse M w von 230000. 

Beispiel 7 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 491 ,3 g der 
35 17,3 %igen waBrigen Losung von Pf ropf grundlage C in einem Stick - 
stoff strom auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. Sobald diese 
Temperatur erreicht ist, dosiert man innerhalb 3 Stunden 9 g 
Styrol und innerhalb von 4 Stunden eine waBrige Losung von 0,18 g 
2, 2' -Azobis (2 -me thy lpropionamidin) dihydrochlorid in 30 g Wasser 
40 gleichmaBig zu. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend mit 0,3 g 
2, 2' -Azobis (2 -methylpropionamidin) dihydrochlorid versetzt und 
2 Stunden bei 85°C zur Nachpolymerisation geruhrt. Man erhalt eine 
weiBe Polymerdispersion mit einem Feststof f gehalt von 18,7 %. Die 
Molmasse Mw des Polymeren betr&gt 239000. 
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Anwendungstechnische Beispiele 
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Die Copolymeren werden bei der Herstellung von Papier als Fixier- 
mittel fur Storstoffe in Mengen von 0,30 bis 1,5 Gew.-%, bezogen 
5 auf Faserstoff, der Papiersuspension zugesetzt. Als MaB fur die 
Fixierleistung wird die optische Durchlassigkeit des Filtrats be- 
st immt. Folgende Polymere wurden getestet: 

Polymer 1: das nach Beispiel 1.2 hergestellte zu 75 % 
10 hydro lysierte und mit Styrol gepfropfte Polyvinylf ormamid. 

Polymer 2: hergestellt nach Beispiel 4.1. 

Polymer 3: Poly - dial lyl -dime thylammoniumchlor id mit einer Mol- 
15 masse M w von 200000 (Vergleich gemafi Stand der Technik) . 

Polymer 4: handelsubliches , hochmolekulares , wasserlosliches Po- 
lymerisat auf Basis modif iziertem Polyethylenimin (Catiofast SF) 
Vergleich gemafi Stand der Technik. 

20 

Beispiel 8 

Eine wafirige Faserauf schlcimmung aus TMP ( thermomechanische Pulpe) 
mit einer Stof f konzentration von 2 % wurde in gleiche Anteile ge- 

25 teilt und jeweils mit einer w&firigen Losung von 5 % Huminsaure 
als Storstoff versetzt. Zu Proben dieser Pulpe gab man jeweils 
die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an Polymer 1 sowie zusatzlich 
noch jeweils die gleiche Menge eines handelsublichen hochmoleku- 
laren, kationischen Polyacrylamids als Flockungsmi ttel . Nach 

30 Durchmischen und Filtrieren des geflockten Papierstoffs wird die 
Extinktion des Filtrats bei 340 nm bestimmt. 


35 


40 
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Tabelle 1: 
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5 


15 


20 


eingesetztes Fixiermittel 

Menge Polymer, 
bezogen auf 

Extinktion des 
Filtrats bei 
j4u nm 




a) Polymer 1 

0,30 

0.793 

"K \ Dn 1 vmPT 1 


C\ Aid 

r* \ Pol VTUPT 1 

n fin 


H \ Pn 1 vmpr 1 

1 nn 


A \ Pol vmpr 1 

1 9R 

U . IOj 

-F \ Pol vmpf 1 


fi 1 9Q 

\7 ovri 1 q -i nhcshpi cjtm *al o 



?\ \ Pol vm r* 

n no 

1 Oft 7 

b) Polymer 3 

0,30 

0.549 

c) Polymer 3 

0.50 

0.284 

d) Polymer 3 

0.80 

0.222 

e) Polymer 3 

1.00 

0.214 

f) Polymer 3 

1.25 

0.189 

g) Polymer 3 

1.50 

0.167 


Beispiel 9 

30 Eine waBrige Faserauf schlammung aus TMP ( thermomechanische Pulpe) 
mit einer Stof f konzentration von 2 % wurde in gleiche Anteile ge- 
teilt und jeweils mit einer waBrigen Losung von A) 0,2 % Holzex- 
trakt, B) 5 % Huminsaure und C) 15 % Ligninsulf onat als Storstoff 
versetzt. Zu Proben dieser Pulpe gab man jeweils die in Tabelle 2 

35 angegebenen Mengen an zu prufendem Polymer sowie zus&tzlich noch 
jeweils die gleiche Menge eines handelsublichen, hochmolekularen, 
kationischen Polyacrylamids als Flockungsmittel . Nach Durchmi- 
schen und Filtrieren des geflockten Papierstoffs wird die Extink- 
tion des Filtrats bei 340 nm bestimmt. 

40 


45 
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Tabelle 2: 


5 


10 


15 


pinctpfipt" *7 1~ pc: v -5 pntii t* t" p 1 

Mencrp Polvmpr 

bezogen auf 
Papierstoff [%] 

Extinktion des 
Filtrats bei 
340 run 
Storstof f 



A 

B 

C 

Beispieie geniais Brrmaung 





a) Polymer 1 

0,30 

0,434 

0,656 

0,831 

d ) Polymer l 

0 , 50 

0,428 

0,266 

0,796 

c) Polymer 1 

0 , 80 

0, 311 

0, 163 

0, 857 

a) Polymer l 

1 , 00 

0,297 

0, 139 

0,561 

e) Polymer l 

1 , 25 

0,236 

0, 123 

0,411 

r ) Polymer l 

1 , DO 

0, 227 

0 , 118 

0, 304 

vergieicnsDeispiexe 





a/ roiynier j 

U / u u 

0,515 

1,087 

0,821 

b) Polymer 3 

0,30 

0,411 

0,549 

0,882 

c) Polymer 3 

0,50 

0,373 

0,284 

0,880 

d) Polymer 3 

0,80 

0,332 

0,222 

0,871 

e) Polymer 3 

1,00 

0,310 

0,214 

0,855 

f) Polymer 3 

1,25 

0,283 

0,189 

0,847 

g) Polymer 3 

1,50 

0,266 

0,167 

0,411 


30 Beispiel 10 

Eine WciBrige Faserauf schlammung aus TMP (thermomechanische Pulpe) 
mit einer Stof f konzentraiton von 2 % wurde in gleiche Anteile ge- 
teilt und jeweils mit einer wafirigen Losung von A) 0,2 % Holzex- 

35 trakt, B) 5 % Huminsaure und C) 15 % Ligninsulf onat als Storstoff 
versetzt. Zu Proben dieser Pulpe gab man jeweils die in Tabelle 3 
angegebenen Mengen an zu prufendem Polymer sowie zusatzlich noch 
jeweils die gleiche Menge eines handel sub lichen hochmolekularen, 
kationischen Polyacrylamids als Flockungsmittel • Nach Durchmi- 

40 schen und Filtrieren des geflockten papierstoffs wird die Extink- 
tion des Filtrats bei 340 nm bestimmt. 


45 
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Tabelle 3: 


20 
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5 


10 


15 


eingesetztes Foiymer 

Menge Foxymer, 

bezogen auf 
Papierstof f [%] 

Extinktion des 
Filtrats bei 
340 nm 
Storstoff j 



A 

B 

C 

Beispiele geinafi Erfindung 





a) Polymer 2 

0, 30 

0,442 

0,642 

0,862 

b) Polymer 2 

0, 50 

0,425 

0,396 

0,854 

c) Polymer 2 

0 # 80 

0,375 

0,191 

0,853 

d) Polymer 2 

1, 00 

0,318 

0,132 

0,850 

e) Polymer 2 

1, 25 

0,291 

0,112 

0,788 

f) Polymer 2 

1, 50 

0,264 

0,109 

0,352 

Vergleichsbeispiele 





a) Polymer 4 

0, 00 

0,561 

1,162 

0,862 

b) Polymer 4 

0,30 

0,484 

0,511 

0,972 

c) Polymer 4 

0,50 

0,426 

0,224 

0,853 

d) Polymer 4 

0,80 

0,393 

0,175 

0,797 

e) Polymer 4 

1,00 

0,382 

0,131 

0,718 

f) Polymer 4 

1,25 

0,301 

0,110 

0,311 

g) Polymer 4 

1,50 

0,200 

0,111 

0,289 
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Patentanspruche 

1, Amphiphile Pf ropf polymerisate auf Basis von N-Vinylcarbon- 
5 saureamid- Einheiten enthaltenden Pf ropf grundlagen, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Pf ropf grundl age ein Polymerisat ist, 
das mindestens 5 Gew. -% Einheiten der Formel 

CH 2 CH CH 2 CH 

| und gegebenenf alls | 

10 n Einheiten der Formel m 

R2 C R 1 R2 H 


15 


O 

(I) (II) 

enth&lt, wobei R 1 , R 2 = H oder Ci~ bis Cg-Alkyl bedeuten, 
wobei auf die Pf ropf grundlage 


(a) Styrol, Ci~ bis C2- Alky 1 styrol und/oder Vinyltoluol und 
20 gegebenenf alls 

(b) andere damit copolymerisierbare monoethylenisch 
ungesattigte Monomere 

im Gewichtsverhaltnis 1:99 bis 99:1 aufgepfropft sind und 
25 wobei die Gruppe 

R 1 — C = 0 


gegebenenf alls teilweise oder vollstandig unter Bildung von 
30 Aminogruppen aus den Pf ropfpolymerisaten abgespalten ist. 

2. Amphiphile Pf ropf polymerisate nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet , daB auf eine Pf ropf grundlage aus einem Homo- 
polymerisat aus N - Vinyl formamid und aus einem Copolymerisat 
35 aus N-Vinylf ormamid und N-Vinylcaprolactam Monomermischungen 

aus 

(a) 5 bis 100 Gew.-% Styrol, Ci- bis C2-Alkylstyrol und/oder 
Vinyltoluol und 

40 (b) 0 bis 95 Gew. -% anderen copolymerisierbaren mono- 

ethylenisch unges&ttigten Monomeren 

aufgepfropft sind. 


45 3. Amphiphile Pf ropf polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man auf eine Pf ropf grundlage aus Poly-N- 
Vinylf ormamid Styrol aufgepfropft ist und dafi im AnschluB an 
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die Pf ropfpolymerisation 5 bis 100 % der Formylgruppen unter 
Bildung von Aminogruppen aus dem Pf ropfpolyraerisat abgespal- 
ten sind. 

5 4. Verfahren zur Herstellung der amphiphilen Pf ropfpolymerisate 
nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daB man 
Monomermischungen aus 

(a) Styrol, Ci- bis C 2 -Alkylstyrol und/oder Vinyl toluol und 
10 gegebenenf alls 

(b) andere damit copolymerisierbare monoethylenisch unge- 
sattigte Monomere 

radikalisch in Gegenwart von Polymerisaten, die raindestens 
15 5 Gew. -% Einheiten der Formel (I) und gegebenenf alls Ein- 

heiten der Formel (II) enthalten, als Pf ropf grundlage im 
Gewichtsverhaltnis 1 : 99 bis 99 : 1 polymerisiert und 
gegebenenf alls im AnschluB an die Pf ropf polymerisation die 
Gruppe 

20 R 1 — C=0 


25 


aus den Vinylcarbonsaureamid-Einheiten der Formel I unter 
Bildung von Aminogruppen abspaltet. 


5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Pf ropfpolymerisation in waBriger Losung durchfuhrt. 

30 6. Verwendung der amphiphilen Pf ropf polymerisate nach den An- 
spriichen 1 bis 3 als Verf estigungsmittel fur Papier, als 
Fixiermittel fur wasserldsliche und wasserunlosliche Stor- 
stoffe bei der Herstellung von Papier, als Dispergiermittel 
fur anorganische und organische Pigmente, Farbstoffe, Beton 

35 und Pf lanzenschutzmittel, als Waschmitteladditiv, als 

Beschichtungsmaterial fur Dungemittel und Pf lanzenschutz- 
mittel, als FuBbodenpf legemittel, als Schutzkolloid fiir 
waBrige Polymerdispersionen, als Verdicker fur Kosmetik- 
formulierungen, als Conditioner fur Hautpf legemittel und als 

40 Bestandteil von haarkosmetischen Zubereitungen und von kos- 

metischen Zubereitungen fiir die Mundpflege. 
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